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摘要：采用含 1.4%(质量分数)ZRT-955 陶化环保处理剂的水溶液(pH = 4.5)，在 20 °C 下对 Q235 钢板表面锆化处理 12 min，
通过测量所得锆化膜在 0.35% (NH4)2SO4 + 0.05% NaCl 的模拟汗液中的电化学阻抗谱(EIS)，探索了烘干温度和缓蚀处理对膜层
耐蚀性的影响。确定最佳烘干温度为 180 °C。采用硅氧烷酮类缓蚀剂对锆基转化膜进行后处理能够有效地提高其防腐性能。 
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Study on methods for improving corrosion resistance of chromium-free zirconium-based chemical conversion 
film by electrochemical impedance spectroscopy // XU Zi-qian, LI Ming-fang, MA Hong-ting, XIN Gang* 
Abstract: Q235 steel sheets were treated by zirconium-based chemical conversion in an environment-friendly solution 
containing 1.4wt.% of ZRT-955 zirconization agent at a temperature of 20 °C and pH 4.5 for 12 min. The effects of baking 
temperature and corrosion inhibition treatment on corrosion resistance of the zirconium-based conversion film were studied 
by electrochemical impedance spectroscopy in an artificial sweat solution composed of 0.35% (NH4)2SO4 and 0.05% NaCl. 
The optimal baking temperature was determined to be 180 °C. The post-treatment with siloxane ketone inhibitor greatly 
improves the corrosion resistance of zirconium-based conversion film. 
Keywords: mild steel; zirconium-based conversion film; electrochemical impedance spectroscopy; artificial sweat; 
corrosion resistance; corrosion inhibitor 
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磷化是最有效的金属表面涂漆前预处理工艺，但该工艺的环境污染问题日益突出，亟需新工艺加以
替代[1-6]。与磷化相比，锆化具有环保、节能等优点，因此近十多年来在工业生产中获得广泛应用[7-8]。
不同于磷化技术以多孔磷化膜与油漆相结合来增强基底与漆层的附着力[9-11]，锆转化是以氟锆酸作为成膜
主剂，通过锆化过程在金属基体表面反应形成具有致密结构且与有机涂层之间牢固结合的转化膜[12]。
Cerezo 等研究了六氟锆酸溶液在铝合金、镀锌钢、低碳钢等不同金属表面形成锆转化膜的反应机理与动
力学，发现成膜过程中工作液的对流方式、金属表面的初始化学成分等因素影响着锆转化膜的生成，但
碳钢基体受上述因素的影响较小[13-16]。Khun 等的研究表明锆转化膜能够有效增强碳钢、锌表面聚氨酯及
环氧涂层的防腐蚀效果和附着力[17-20]。上述工作致力于成膜工作液的组成和 pH，成膜温度和时间等工艺
条件，以及基体材质对成膜质量的影响。锆基转化膜是一种水溶性胶体膜，其成膜后的烘干过程也显著
影响着膜层耐蚀性。另外，与铬酸盐钝化膜不同，锆基转化膜很薄，而且不具备划伤后的自愈合能力，
钢板过水后容易生锈。这些问题都影响了锆化技术的推广与应用。 
本文针对锆基转化膜易发生腐蚀的问题，探究了成膜后的烘干温度和缓蚀处理对锆基转化膜耐蚀性
的影响。借助电化学阻抗谱测量分析了钢铁表面锆基转化膜在模拟汗液中的耐蚀性，优化了相应的工艺，
以提高锆基转化膜的耐蚀性，为改进实际生产工艺提供实验依据。 
1 实验 
1. 1 主要试剂 
分析纯硫酸铵、氯化钠、氨水，科密欧化学试剂有限公司；工业品缓蚀剂 A(三元羧酸缓蚀剂)、B(硅
氧烷酮型缓蚀剂)、C(苯三唑型缓蚀剂)，洛阳金泓生物科技有限公司；工业品 ZRT-955 陶化剂、 
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DU-55 碱性脱脂剂，金格兰科技有限公司。 
1. 2 锆基转化的工艺流程 
基体为 5 cm × 5 cm 的 Q235 钢，工艺流程为：预脱脂→脱脂→水洗→锆转化→水洗→煅烧烘干→缓
蚀处理。先将试样浸入 40 °C 的 3%(质量分数，下同)DU-55 碱性预脱脂剂中 10 min，除去钢板表面的部
分油脂和灰尘。然后将试样浸入 40 °C 的 5% DU-55 碱性主脱脂剂中 20 min。取出后用流动自来水冲洗
至中性。再参照文献[21-27]，采用 1.4%(质量分数)的 ZRT-955 作为锆转化工作液，在 pH = 4.8、温度
为 20 °C 的条件下反应 12 min，得到近乎无色的锆基转化膜。然后用去离子水洗至中性，在不同温度(120、
150 或 180 °C)下煅烧烘干 20 min，获得蓝紫色锆基转化膜；或水洗后分别浸入 2%(质量分数)的缓蚀剂
A、B、C 水溶液中，5 min 后取出，烘干。 
1. 3 电化学分析[28-31] 
将试样裁成面积为 1 cm × 1 cm 的样片，边缘和背面用指甲油进行封闭。采用典型的三电极系统，在
武汉科斯特仪器有限公司的 CS-350 型电化学工作站上，分别测量脱脂后的空白钢板，锆化后的钢板，锆
化后在不同温度下烘干的钢板，未锆化但经缓蚀处理的钢板，锆化后缓蚀处理的钢板和先缓蚀处理后锆
化的钢板的电化学性能。 
以研究试样作为工作电极，铂片作为辅助电极，饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极，电解液为 0.35% 
(NH4)2SO4和 0.05% NaCl 组成的模拟汗液。 
在室温、未除气的条件下，将待测试样浸泡在电解液中，等待 20 ~ 30 min 至开路电位稳定，即单位
误差小于 10−3数量级时才进行电化学阻抗谱的测量。电化学阻抗谱的扫描频率为 100 000 ~ 0.01 Hz，实
验结束后将电化学阻抗的数据导入 ZSimpWin 软件，依据等效电路模型进行分析，获得等效电阻 Rt(可以
看作是金属界面极化反应电阻，反映了钢铁锆系转化膜的耐蚀性能)。 
2 结果与讨论 
2. 1 烘干温度对转化膜耐蚀性的影响 
从图 1 和表 1 可知，对于未进行缓蚀处理的锆转化试样而言，若不烘干，锆化膜的等效电阻虽较大，
但其电化学阻抗谱中有 2 个容抗弧，表明金属试样表面膜层存在扩散现象，此时的膜层并不稳定，材料
表面发生了小孔腐蚀[32]。经 120 °C 烘干后，锆化膜的等效电阻最小。经 150 °C 烘干后，膜层的扩散现
象消失，曲线接近半圆形，等效电阻增大。升高烘干温度至 180 °C 时等效电阻最高。综上所述，将烘干
温度确定为 180 °C，此时膜层的稳定性较好，防腐蚀性能最强。 
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图 1  不同温度下烘干后锆化膜的电化学阻抗谱图 
Figure 1  Electrochemical impedance spectra for zirconium- 
based conversion films after being baked at different 
temperatures 
表 1  不同温度下烘干后锆化膜的等效电阻 
Table 1  Equivalent resistance of zirconium-based 
conversion films after being baked at different temperatures 
θ(烘干)/ °C Rt / Ω 
120 700.5 
150 938.6 
180 1 275.0 
未烘干 1 161.0 
2. 2 不同缓蚀剂处理对 Q235 钢板耐蚀性的影响 
将脱脂后的 Q235 钢板分别浸入质量分数均为 2%的 A、B、C 及 B+C 缓蚀剂溶液中静置 5 min，再
在 180 °C 下烘干 20 min，所得试样在 0.35% (NH4)2SO4 + 0.05% NaCl 溶液中的电化学阻抗谱图如图 2 所
示，对应的等效电阻列于表 2。 
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图 2  Q235 钢经不同缓蚀剂处理后的电化学阻抗谱图 
Figure 2  Electrochemical impedance spectra for Q235 steel 
after being treated with different corrosion inhibitors 
表 2  Q235 钢经不同缓蚀剂处理后的等效电阻 
Table 2  Equivalent resistance of Q235 steel after being 
treated with different corrosion inhibitors 
缓蚀剂 Rt / Ω 
无 152.6 
A 643.7 
B 732.5 
C 577.4 
B+C 692.8 
经缓蚀剂处理后，Q235 钢的防腐性能提高，其中缓蚀剂 B 对 Q235 钢的缓蚀效果最好，其次为缓蚀
剂 B+C 和缓蚀剂 A，缓蚀剂 C 对 Q235 钢的缓蚀效果最差。 
2. 3 不同缓蚀剂处理对锆化膜耐蚀性的影响 
按正常工序依次对 Q235 钢脱脂、锆转化、高温煅烧后，采用不同缓蚀剂进行处理，其在由 0.35% 
(NH4)2SO4和 0.05% NaCl 组成的混合溶液中的电化学阻抗谱和对应的拟合结果见图 3 和表 3。 
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图 3  锆转化 Q235 钢经不同缓蚀剂处理后的电化学阻抗谱图 
Figure 3  Electrochemical impedance spectra for Q235 steel after 
zirconium-based conversion followed by treating with different 
corrosion inhibitors 
表 3  锆转化 Q235 钢经不同缓蚀剂处理后的等效电阻 
Table 3  Equivalent resistance of Q235 steel after 
zirconium-based conversion followed by treating  
with different corrosion inhibitors 
缓蚀剂 Rt / Ω 
A 885.6 
B 1 379.0 
C 1 127.0 
B+C 1 379.0 
比较表 2 与表 3 可知，仅采用缓蚀剂处理而无锆转化膜的 Q235 钢的耐蚀性均较差，等效电阻最高才
732.5 Ω。而缓蚀剂处理的锆转化试样，即使是由防腐蚀性能最差的 A 缓蚀剂处理的试样，其等效电阻也
有 885.6 Ω。这说明对金属表面进行锆化处理能有效提高其防腐蚀性能。 
比较不同缓蚀剂对成膜试样防腐性能的影响可知，缓蚀剂B和B+C均能有效提高成膜试样的耐蚀性，
处理所得试样的等效电阻都最高，其电化学阻抗谱图呈半圆形，证明膜层稳定；缓蚀剂 C 和 A 的缓蚀效
果显然不佳。另外，使用缓蚀剂 B 和缓蚀剂 B+C 处理锆化膜时的等效电阻相同，说明缓蚀剂 B+C 处理
时仍然是缓蚀剂 B 起主要作用，而对无锆转化膜的 Q235 钢进行处理时的等效电阻大小顺序是缓蚀剂 B > 
缓蚀剂 B+C > 缓蚀剂 C，说明锆化膜可以促进缓蚀剂 B 的吸附。综上可知，缓蚀剂 B 的缓蚀效果最佳。 
2. 4 先缓蚀再锆化所得膜层的耐蚀性 
根据实际生产中一线操作工人的经验，锆转化膜易生锈可能是锆化工作液与钢板反应活性高所致。
因此调整缓蚀剂的使用顺序，在转化成膜前先对 Q235 钢进行缓蚀处理，以对比研究缓蚀处理与锆转化
的次序对转化膜耐蚀性的影响，结果如图 4 和表 4 所示。 
对缓蚀剂 A 而言，成膜前或成膜后缓蚀处理所得试样的等效电阻均偏低，缓蚀效果不佳；对缓蚀剂 B
而言，在形成转化膜前进行缓蚀处理的耐蚀效果较差，等效电阻较低。缓蚀剂 C 和缓蚀剂 B+C 在成膜后
使用时的缓蚀效果较成膜前使用时好。 
综合分析表 3 和表 4 可知：对于缓蚀剂 A，无论成膜前使用还是成膜后使用，其缓蚀效果都不明显；
对于缓蚀剂 B、C 和 B+C，应在生成转化膜后进行缓蚀处理，其缓蚀效果才能达到最佳。 
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(a) 缓蚀剂 A                                                   (b) 缓蚀剂 B 
(a) Corrosion inhibitor A                                          (b) Corrosion inhibitor B 
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(c) 缓蚀剂 C                                                (d) 缓蚀剂 B+C 
(c) Corrosion inhibitor C                                        (d) Corrosion inhibitor B+C 
图 4  在 Q235 钢锆转化前后采用不同缓蚀剂处理时的电化学阻抗谱图 
Figure 4  Electrochemical impedance spectra for Q235 steel subjected to the treatment with different corrosion inhibitors 
before or after zirconium-based conversion 
表 4  在 Q235 钢锆转化前后采用不同缓蚀剂处理时的等效电阻 
Table 4  Equivalent resistance of Q235 steel subjected to the treatment with different corrosion inhibitors  
before or after zirconium-based conversion 
缓蚀剂 A B C B+C 
Rt / Ω 828.8 858.1 879.1 892.0 
3 结论 
采用 1.4%的 ZRT-955 在 pH 为 4.8 和 20 °C 的条件下对 Q235 钢进行锆转化处理 12 min，通过测量
在 0.35% (NH4)2SO4 + 0.05% NaCl 溶液中的电化学阻抗谱，分析了钢铁表面锆基转化膜的耐蚀性，得出
以下结论： 
(1) 锆基转化膜在 180 °C 下烘干 20 min，其稳定性能够得到提高，耐蚀性较好，过水后不易生锈。 
(2) 锆基转化膜生成后经硅氧烷酮类缓蚀剂处理后，具有较好的耐蚀性能，可以满足生产过程中工
序间防锈的需求。  
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